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Vers chaumb are Pfropf polymerisate des Styrols auf Olefinpqly- 

merisaten . 

Die Erfindung betrifft verschaurabare Kunststof fmassen, die ein 
Pfropfpolymerisat des Styrols auf einem Olef inpolymerisat und 
ein Treibmittel enthalten, sowie ein Verfahren zur Herstellung 
solcher Massen 0 

Es ist bekannt, daB man verschaumbare thermoplastische Kunst- 
stoffe durch homogenes Verteilen eines Treibmittels in thermos 
plastischem Kunststoff herstellen kann. So sind z.B. Verfahren 
zur Herstellung von verschSumbaren S t yr o lpo lyme ri s a t en b ekannt > 
bei denen man feinkornige S tyro lpo lymeri sat e mi t einem gasf&r- 
migen Oder flUssigen organischen Treibmittel in Bertihrung 
bringt. Dies kann z.B. in wafiriger Suspension erf olgen, wobei 
als Treibmittel aliphatische Kohlenwasjserstof f e, wie Butan, 
Pentan, Hexan oder Halogenkohlenwasserstof fe verwendet werden 
konnen; Derartige treibmittelhaltige Styrolpolytherisate sind 
hinlSnglich lagerfShig, so daB sie ohne technisch aufwendige 
Vorkehrungen zu dem Ort der Verarbeitung transportiert und dort 
zu Schaumstof fen aufgeschaumt werden konnen. 

Eine solche Arbeitsweise hat sich bislang zur Herstellung ver- 
schaumbarer Massen auf der Grundlage von Olef inpolymerisaten 
nicht bewahrt. Massen aus. verschaumbaren Olef inpolymerisaten 
enthalten daher meist Feststoffe als Treibmittel, die beim Er- 
h'itzen unter Bildung gasformiger Stof fe zerfallen, wobei die 

■ 

Massen aiifbiahen. Derartige Massen kSnnen jedoch nicht in For- 
men aufgeschaumt und . zu FormkSrpern versintert werden, da die 
blahf^higen Teilchen unmittelbar nach dem Aufschaumen an Vo lu- 
men verlieren. Olef inpolymerisate konnen mit Hilfe von Kohleh- 

• ■ 
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wasserstoffen Oder Chlorkohlenwasserstof f en schlieBlich durch 
Mischen im Extruder bei Temperaturen oberhalb des Erweichungs- 
pumctes d « Po^erisate una Aufschtaen des Caches cel. 
Verlassen des Extruders erhalten werden. Auch 1st es nicht 
moglich, auf diesem Wege hergestellte Schaumstof fteilchen in 
Formen zu versintern, da beim erneuten Erhitzen die Teilchen 
schrumpfen und die Form nicht ausfUllen. 

Mischt man Styrolpolymerisate und Olefinpolymerisate und setzt 
diesem Gemisch ein Treibmittel zu, so lassen sich die Mischun- 
gen zwar aufschaumen; man erhMlt jedoch einen Schaum von ge- 
ringer mechanischer Festigkeit, der nach dem Erkalten zer- 
brockelt. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, verschSumbare Kunststoff- 
massen aus einem thermoplastischen Kunststoff und. einem Treib- 
mittel zu schaffeh, die diese Nachteile nicht aufweisen. 



Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB gelSst : , wenn die Masse ein 
Pfropfpolymerisat des Styrols auf einem Olef inpolymerisat ent- 

halt/ 



Eine weitere Aufgabe der Erfindung war die Herstellung derar- 
tiger verschSumbarer Kunststof fmassen. Diese Aufgabe wird er- 
findungsgemafi gelSst, indem man ein Pfropfpolymerisat des 
Styrols auf einem Olef inpolymerisat mit einem Treibmittel in 
Berilhrung bringt. 

Die erfindungsgemaBen Kunststof fmassen haben den Vorteil, daB , 
sie sich zu Schaumstof fen aufschaumen lassen mit Eigenschafteh, 
wie sie besonders die unverschaumten Pfropfpolymerisat e des 
Styrols und Olefinpolymerisate bei geringem Olef inpolymerisat- 
anteil nicht haben. So sirid z.B. die aus erfindungsgemaBen ver- 
schaumbaren Massen hergestellten SchSume gegen bestimmte L8- 
sungsmittel unempfindlich, d.h. sie werden von diesen nicht 
gelost. Es war daher ttberraschend, daB sich die erfindungsge- 
maBen Kunststof fmassen zu Schaumstof fen mit vorteilhaf ten 
Eigenschaften verarbeiten lassen. 
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Unter Pfropfpolymerisaten sollen im Sihne der Erfindung Pfropf- 
polymerisate des Styrols auf Olefinpolymerisaten beizeichnet 
werden, wie sie durch Polymerisation von Styrol in Gegenwart 
von Olefinpolymerisaten erhalten werden. Der Styrolgehalt der 
Pfropfpolymerisate liegt vorteilhaft zwischen 10 und 95 Ge- 
wichtsprozent, vorzugsweise zwischen 50 und 90 Gewichtsprozent, 
Zum Herstellen der Pfropfpolymerisate kbnnen auBer Styrol auch 
andere mit Styrol copolymerisierbare Mohomere in solchen Mengen 
verwendet werden, daB der Styrolanteil, bezogen auf die Mono- 
meren, mindestens 50 Gewichtsprozent betrSgt. Als solche Misch- 
polymeri'sationskomponent en kommen z.B. in Prages o(-Methyl styrol, 
.kernhalogenierte Styrole, Acrylnitr.il, Ester der Acryl- oder 
Methacrylseiure von Alkoholen mit 1 bis 8 C-Atomen, Vinylcarbazol 
oder auch geringe Mengen an Verbindungen, die zwei polymeri- 
sierbare Doppelbindungen enthalten, wie Butadien, Divlnylbenzol 
oder Butandioldiacrylat. 

m i 

Die Pfropf polymerisation wird in an sich bekannter Weise durch- 
gefilhrt. So kann z.B. ein Granulat von Olefinpolymerisaten zu- 
sammen mit Styrol und Polymerisationsinitiator in der Misch- 
kammer eines Extruders bei hbherer Temperatur unter Luftaus- 
schluB aufgeschmolzen werden, Dabei wird das Styrol auf das 
Olefinpolymerisat aufgepfropf t. 

* ■ 

Yon den Olefinpolymerisaten eignen sich besonders Polymerisate 

des Athylens, Propylens, Butens-1 oder Isobutylens. Unter die- 

• . . . • 

sen nehmen die flthy lenhomo - und -copolymerisate eine Vorzugs- 
stellung ein. So kbnnen z.B. ttthylenhomopolymerisate verwendet 
werden, die nach Hochdruck- bzw. Niederdruck-Polymerisations- 
Verfahren erhalten werden und eine Dichte zwischen 0,85 und 
0,965 g/crP habeh 0 Geeignete tfthylencopolymerisate enthalten 
als Comonomere entweder andere define oder beispielsweise 
Vinylester von Sauren mit 2 bis 4 Kohlenstpffatomen, wie Vinyl - 
acetat, Vinylpropionat oder AcrylsSure- und MethacrylsSureester 
von Alkoholen mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen. Ferner kommen 
Kohlenpxid, Styrol, Vinylchlorid, Schwef eldioxid, Fumar- und 
Maleinsaureester in Frage. Auch kbnnen Mischungen der Olefin- 
polymerisate verwendet werden, Beispielsweise Mischungen aus 
Hochdruck- oder Niederdruckpolyathylen mit fithylencopolymeri- 
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saten, wie Copolymerisate aus Xthylen und Viny lace tat. 

Der Comonomerengehalt in den flthylencopolymerisaten liegt vbr- 
zugsweise zwischen 1 bis 49, insbesondere zwischen 3 und 35, 
Gewichtsprozent. Der Schmelzindex der Copolymerisate kann in 
einera weiten Bereich schwanken und betragt insbesondere 0,1 
bis 1 000 g/1.0 min (190°C/2,16 kg). Man verwendet Teilchen der 
Pfropfpolymerisate, die einen Durchmesser zwischen 0, 1 und 5, 
vorzugsweise von 0,5 bis 2,5, mm haben. 

Als Treibmittel verwendet man zweckmaBig niedermolekulare or- 
ganische Stoffe, die einen Siedepunkt zwischen -50 und 100°C 
haben. Vorzugsweise verwendet man unter Norma lbedingungen gas- 
fbrmige oder flusslge, aliphatische oder cycloaliphatische KOh- 
lenwasserstoffe, wie Propan, Butan, Pehtan, Hexan oder Cyclohexan, 
Isobutan, Isopentan oder Isohexan. Geelgnet sind auch Halogen- 
kohlenwasserstoffe, wie Methyl chlorid, Methylenchlorid, Athyl- •;" 
chlorid, Dichlordifluormethan, Trifluorchlormethan. AUch kommen 
Ather, wie Dimethyl- Oder Diathylather, oder Ketone, wie Aceton, 
in. Frage. Diese Treibmittel kbnnen fur sich allein oder in Mi- 
schungen verwendet werden. sie sind in den f einteiligen Pfropf- 
polymerisaten in. Mengen zwischen 2 bis 15 Gewichtsprozent, vor- 
zugsweise zwischen 4 und 10 Gewichtsprozent, enthalten. Mit- 
unter hat es sich als vorteilhaft erwiesen, den treibmittelhal- 
tigen Pfropfpolymerisaten Alkohole in Mengen von 1 bis 10 Ge- 
wichtsprozent, z.B. Athanol zusatzlich zu den Treibmitteln ein- 
zuarbeiten. 

Die trelbmittelhaltigen Teilchen der Pfropfpolymerisate werden 
erhalten, indem man die feinteiligen Pfropfpolymerisate mit den . 
Treibmitteln in BerUhrung bringt. Das kann bei Normaltempera- 
tur unter Normaldruck Oder bei Oberdruck erfolgen. Die Treib- 
mittel quellen die Polymerisate an und verteilen sich homogen 
in den Teilchen. FUr eine gleichmSBige Verteilung der Treib- 
mittel in den Teilchen 1st eine Verweilzeit in der treibmittel- , 
haltigen Atmosphare von 0,5 bis etwa 50 Stunden, vorzugsweise : . 
1 bis 30 Stunden, erf order lich. Die Teilchen kShneh auch durch 
Behandeln der Pfropfpolymerisate mit dem Treibmittel in wafiriger 
Suspension erhalten werden. 
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Am zweckmSBigsten arbeitet man in einem Temperaturbereich zwi- 
schen -10 und 100°C 0 Der Druck liegt oberhalb 0,1 und nicht 
iiber 50 at. Man kann die Treibmittel im UberschuB verwenden 
' und die treibmittelhaltigen Pfropfpolymerisate vom Treibmittel 
trennen, wenn die Polymerisate den erf Oder lichen Gehalt an 
Treibmittel haben. 

Die Pfropfpolymerisate konnen im Gemisch mit anderen Stoffen 
verarbeitet werden. So konnen die Pfropfpolymerisate Flamm- 
schutzmittel, Farbstoff e, Fttllstoff e, Gleitmittel oder auch 
andere polymer e Substanzen, z e B. kautschukartige Stoffe, wie 
Polyisobutylen, enthalten. 

Die erfindungsgem&Ben Formmassen konnen aufgeschaumt und die 
auf geschaumten Teilchen als solche verwendet werden. So kSnnen 
Ze B, die geschaumten Teilchen als .FUllstoff e ftir Leichtbeton, 

als Bodenauflockerungsmittel oder in Bauten, z.B-. in Kabel- 

• ■ - 

schachten, verwendet werden, Auch ist es mBglich, die geschSum- 
- ten Teilchen mit Bindemitteln, die ebenfalls geschaumt sein " 
konnen, zu binden." Die geschaumten Teilchen konnen weiter zer- 
kleinert werden und als Extender ftlr Dispersionsfarben dienen. 

Die in den Beispielen genannten Telle sind Gewiclitsteile, die 
Prozente Gewichtsprozente. 

Beispiel 1 

100 Teile eines Styrolpfropfpolymerisates, das durch Pfropf- 
polymerisation von Styrol mit Dibenzoylperoxid auf Hochdruck- 
polySthylen einer Dichte von 0,918 g/cm^ und einem Schmelzindex 
von 4 g/10 min (190°C/2,l6 kg) hergestellt worden war und einen 
Styrolgehalt von 50 Gewichtsprozent hat, wird in Form eines 
f einen Granulats mit einem Teilchendurchmesser von 1 mm und 
einer Teilchenlange von 1 bis 1,5 mm in einem Mischer, der gas- 
dicht schliefit, mit 2 Teilen Pentan und 5 Teilen Methylenchlorid 
ftir die Dauer von 15 Minuten gemischt. Danach wird die Mischung 
fUr die Dauer von 24 Stunden in dem Mischer belassen. Man er- 
halt ein expandierbares Granulat, das das Treibmittelgemisch 
in homogener Verteilung enthalt. 
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Das treibmittelhaltige Granulat wird mit einem Vorschaumgerat, 
wie es zum VorschSumen von Styrolpolymerisaten Ublich 1st, fiir 
die Dauer von 10 Sekunden mit Wasserdampf und mit einem Vor- . 
druck von 1,5 atii behandelt. Die Teilchen scMu'men auf und 
h&ben ein SchUttgewicht von etwa 30. g/1. Sie sind in Toluol un- 
loslich 0 

Beispiel 2 

Auf 100 Teile eines Sthylen-Vinylacetat-Copolymerisates mit 
einem Vinylacetatgehalt von 12 Gewichtsprozent und einer Dichte 
von 0,935 und einem Schmelzindex von 4 g/10 min (190°C/2,16 kg) 
werden 1 86 Teile Styrol mit 1,2 Teilen Dibenzoylperoxid als 
Initiator auf gepfropft. Man erhSlt ein Pfropfpolymerisat mit 
65 Gewichtsprozent Styrol. Das Polymerisat wird granuliert zu 
Teilchendurchmessern von 1 bis 1,5 mm. Diese Teilchen werden - 
wie in Beispiel 1 beschrieben - mit einem Gemischaus 3 Teilen 
Pentan und 6 Teilen Methylformiat in einem Mi scher behandelt, 
da0 ein expandierbares Granulat entsteht, das die Treibmittel 
in gleichmafliger Verteilung enthSlt. 



Die Teilchen werden zunsichst mit Hilfe von Dampf von 1,5 atU 
vorgeschSumt, so dafi. man vorgeschaumte Teilchen einer Dichte 
von 2, 5 g/1 erhSlt. Die Teilchen sind unloslich in n-Butyl- ; 
acetato 

■ Beispiel 3 

20 Telle eines Ho c hdru ckpo lya t hy 1 ens werden mit 80 Teilen 
Styrol und 0,3 Teilen Dicumylperoxid in waflriger Suspension 
polymerisiert, Man erhSlt ein Pfropfpolymerisat mit 80 % Sty- 
rol. Die kugelf 8 rmigen Teilchen mit Durchmessern von 1,0 bis 
2,5 mm werden in einem Mischer mit 8 Teilen Pentan behandelt. 
Nach einer Verweilzeit von 12 Stunden kSnnen die Teilchen mit 
Wasserdampf geschaumt werden. Die geschSumten Teilchen haben 
ein SchUttgewicht von 18 g/1. Sie sind im Gegensatz zum unge- 
schSumten Produkt in Toluol unlBslich. 
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• Beispiel 4 

» - - 

Das Pfropfpolymerisat aus Beispiel 5 kann naeh. Beendigung der 
Polymerisation in wSBriger Suspension bei erhohter oder bei 

Normaltemperatur mit 6,8 Teilen Pentan dotiert werden. Bei Nor- 

♦ 

maltemperatur erfolgt die Zugabe des Treibmittels drucklos, bei 
90°C bei einem Anf&ngsdruck von 5 at. Im Verlauf von'. 12 Stunden- 
fallt der Druck auf 1,2 at ab, und 1 die Dotierung ist beendet. 
Bei Normaldruck werden fUr die. Aufnahme 20 Stunden benotigt. 



Durch Schaumen mit Wasserdampf erhalt man Teilchen mit Schutt- 
gewichten zwischen 18 und 20 g/1. 



1 

1 
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Patentanspruche 

1. Verschaumbare Kunststoffmasse aus einein thermoplastischen 
Kunststoff unci einem Treibmittel, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Masse ein Pf ropfpolymerisat des Styrols auf ein 
Olefinpolymerisat enthalt. 

2. Verfahren zur Herstellung von verschaumbaren Kunststoff- 
massen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 3 daB man 
ein Pfropfpolymerisat des Styrols auf ein Olefinpolymerisat 
mit einem Treibmittel in Bertthrung bringt. 
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